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fS| (57) Abstract: The invention relates to a method for recovering crude 1,3-butadiene by extractive distillation from a C 4 cut, using 
O a selective solvenc in a separation column (TK). In said column, a partition wall (T) is located in the longitudinal direction of the 
Q column, forming a first sub-section (A), a second sub-section (B) and a lower common column zone (C). An extractive scrubber 
column (K) is connected upstream of the separation column. 



[Fortsetzung auf der nachsten Seite] 



NSDOCID: <WO 



02062733A1 I > 



WO 02/062733 Al 




KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK, 
MN, MW, MX, MZ, NO, NZ, OM, PH, PL, PT, RO, RU, 
SD, SE, SG, SI, SK, SL, TJ, TM, TN, TR, TT, TZ, UA, UG, 
US, UZ, VN, YU, ZA, ZM, ZW. 

(84) Bestimmungsstaaten (regional): ARIPO-Patent (Gil, 
GM, KE, LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZM, ZW), 
eurasisches Patent (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, 
TM), europaisches Patent (AT, BE, CH, CY, DE, DK, 
ES, FI, FR, GB, GR, EE, IT, LU, MC, NL, PT, SE, TR), 
OAPI -Patent (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN, GQ, GW, 
ML, MR, NE, SN, TD, TG). 



Veroffentlicht: 

— mil inlernalionalem Recherchenberichl 

— vor Ablauf der fur Anderungen der Anspruche gellenden 
Frist; Veroffentlichung wird wiederholt, falls Anderungen 
eintreffen 



Zur Erklarung der Zweibuchslaben-Codes und der anderen 
Abkurzungen wird auf die Erklarungen ("Guidance Notes on 
Codes and Abbreviations") am Anfangjeder regularen Ausgabe 
der PCT-Gazette verwiesen. 



(57) Zusammenfassung: Es wird ein Verfahren zur Gewinnung von Roh-i ,3-Butadien durch Extraktivdestillation aus einem 
C 4 -Schmtt mit einem selektiven Losungsmittel in einer Trennwandkolonne (TK) vorgeschlagen, in der eine Trennwand (T) 
in Kolonnenlangsrichtung unter Ausbildung eines ersten Teilbereichs (A), eines zweiten Teilbereichs (B) und eines unteren 
gemeinsamen Kolonnenbereichs (C) angeordnet ist und der eine Extraktivwaschkolonne (K) vorgeschaltet ist. 
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Verfahren zur Gewinnung von Roh- 1,3-Butadien durch Extraktivdestillation aus 

einem C 4 -Schnitt 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Gewinnung von Roh- 1,3-Butadien durch 
Extraktivdestillation aus einem C 4 -Schnitt mit einem selektiven Losungsmittel sowie eine 
±> 10 hierflir geeignete Anlage. 

v 

Die Gewinnung von Roh- 1,3-Butadien aus einem C 4 -Schnitt ist wegen der geringen 
Unterschiede der Komponenten des C 4 -Schnittes in den relativen Fluchtigkeiten ein 

15 kompliziertes destillationstechnisches Problem. Daher wird die Auftrennung durch eine 
sogenannte Extraktivdestillation durchgefiihrt, das heifit eine Destination unter Zugabe 
eines Extraktionsmittels, das einen hoheren Siedepunkt als das aufzutrennende Gemisch 
aufweist und das die Unterschiede in den relativen Fluchtigkeiten der aufzutrennenden 
Komponenten erhoht. Durch Einsatz geeigneter Extraktionsmittel kann aus dem genannten 

20 C 4 -Schnitt mittels Extraktivdestillation eine Roh-l,3-Butadienfraktion erhalten werden, die 
anschlieBend in Reindestillationskolonnen weitergereinigt wird neben einem Strom, der die 
weniger loslichen Kohlenwasserstoffe als 1,3-Butadien, insbesondere Butane und Butene 
enthalt, sowie einem Strom, der die leichter loslichen Kohlenwasserstoffe als 1,3-Butadien, 
insbesondere die Butine sowie gegebenenfalls 1 ,2-Butadien enthalt. 

25 

Vorliegend wird als Roh- 1,3-Butadien ein Kohlenwasserstoffgemisch bezeichnet, das das 
Wertprodukt 1,3-Butadien in einem Anteil von mindestens 80 Gew.-%, bevorzugt 90 
Gew.-%, besonders bevorzugt 95 Gew.-%, Rest Verunreinigungen, enthalt. 

30 Dem gegenuber wird als Roh- 1,3-Butadien ein Kohlenwasserstoffgemisch bezeichnet, das 
das Wertprodukt 1,3-Butadien in einem Anteil von mindestens 99 Gew.-%, bevorzugt 99,5 
Gew.-%, besonders bevorzugt 99,7 Gew.-%, Rest Verunreinigungen enthalt. 

Die DE-A 27 24 365 beschreibt ein Verfahren zur Gewinnung von 1,3-Butadien aus einem 
35 C 4 -Schnitt wobei zunachst durch Extraktivdestillation ein Roh-l,3-Butadien erhalten wird, 
das anschlieBend destillativ zu Rein- 1,3-Butadien weiterverarbeitet wird. 
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Nach dem Verfahren der DE-A 27 24 365 erfolgt die Extraktivdestillation in einer Anlage 
mit drei Kolonnen, dem sogenannten Hauptwascher, Gegenstromer bzw. Nachwascher. Im 
Hauptwascher wird der verdampfte C 4 -Schnitt im Gegenstrom mit dem Extraktionsmittel, 
insbesondere N-Methylpyrrolidon, im folgenden abgekiirzt als NMP bezeichnet, in 
Kontakt gebracht. Dabei werden die in NMP besser loslichen Komponenten Propin, 
Butenin, 1-Butin, 1 ,2-Butadien, 1,3-Butadien sowie cis-2-Buten absorbiert. Die in NMP 
schlechter als 1,3-Butadien loslichen Komponenten, insbesondere ein Gemisch aus 
Butenen und Butanen, werden am Kopf des Hauptwaschers abgezogen. Das Sumpfprodukt 
des Hauptwaschers wird auf den Kopf der zweiten Kolonne der 
Extraktivdestillationsanlage, des Gegenstromers, gepumpt. Der Gegenstromer besteht aus 
einem Ober- und einem Unterteil, die unterschiedliche Aufgaben haben: Das Oberteil stellt 
verfahrenstechnisch die Verlangerung des Hauptwaschers dar, wahrend das Unterteil dem 
Nachwascher zuzuordnen ist. Im Oberteil werden die im LQsungsmittel gelosten 
Restanteile von Butenen ausgestrippt und dem Hauptwascher erneut zugefuhrt. Am 
Ubergang vom Unterteil zum Oberteil des Gegenstromers wird ein mit 1,3-Butadien 
angereicherter Strom, der aufierdem noch im Ldsungsmittel besser als 1,3-Butadien 
losliche Komponenten, insbesondere C 3 - und C 4 -Acetylene, sowie 1 ,2-Butadien, cis-2- 
Buten und C 5 -Kohlenwasserstoffe enthalt, abgezogen. Da somit am Ubergang vom 
Unterteil zum Oberteil des Gegenstromers ein Teil des aufstromenden Dampfes abgezogen 
wird, muB, urn einen entsprechend guten Stoffubergang in der gesamten Kolonne zu 
gewahrleisten, aus hydrodynamischen Griinden das Oberteil des GegenstrOmers im 
Vergleich zum Unterteil mit kleinerem Durchmesser ausgefuhrt werden. Die hierfur 
erforderliche Verjiingung ist konstruktionstechnisch schwieriger zu realisieren gegenuber 
einem Apparat mit konstantem Durchmesser iiber die gesamte Hohe. 

Im Gegenstromersumpf erfolgt eine Vorausgasung der in NMP gelosten 
Kohlenwasserstoffe; teilentgastes NMP wird zur vollstandigen Entgasung in die 
Ausgaserkolonne gepumpt. 

Aus dem am Ubergang zwischen Unterteil und Oberteil des Gegenstromers abgezogenen 
dampfformigen 1,3-butadienhaltigen Strom werden in einer dritten Kolonne der 
Extraktivdestillationsanlage, dem Nachwascher, die C 4 -Acetylene ebenfalls durch selektive 
Gegenstromwasche mit NMP entfernt. Die in NMP besser als 1,3-Butadien loslichen 
Komponenten 1-Butin und Butenin gehen in Losung und am Kopf des Nachwaschers 
erhalt man sogenanntes Roh- 1,3-Butadien, ein Kohlenwasserstoffgemisch mit der eingangs 
definierten Mindestkonzentration an Wertprodukt 1,3-Butadien, das als Verunreinigungen 
insbesondere noch 1 ,2-Butadien, Propin cis-2-Buten sowie C 5 -Kohlenwasserstoffe enthalt. 
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Das Sumpfprodukt des Nachwaschers, ein mit C 4 -Acetylen und 1,3-Butadien beladenes 
NMP, wird zum Gegenstromer zunickgepumpt. Die C 4 -Acetylene findet man im 
Gegenstromersumpf wieder, von wo aus sie mit dem teilentgasten NMP-Strom zwecks 
Vollausgasung zur Ausgaserkolonne gepumpt werden. Die Ausschleusung der C 4 - 
Acetylene aus dem System erfolgt als Seitenabzug der Ausgaserkolonne uber eine kleine 
Wasserwasche zur Vermeidung von Losungsmittelverlusten sowie partielle Kondensation 
mit Kuhlwasser. 

Die Aufbereitung des beladenen NMP's erfolgt nach Aufheizung und Vorausgasung im 
Gegenstromersumpf in der bereits genannten Ausgaserkolonne, in der man vollstandig 
entgastes NMP am Sumpf erhalt und in der am Kopf ein gasformiger 
Kohlenwasserstoffstrom anfallt, der uber einen Kompressor in den unteren Bereich des 
Gegenstromers zuriickgefuhrt wird. 

Das aus DE-A 27 24 365 bekannte Verfahren zur Gewinnung von Roh- 1,3-Butadien durch 
Extraktivdestillation aus einem C 4 -Schnitt hat insbesondere den Nachteil, dafi es eine 
Extraktivdestillationsanlage mit drei Kolonnen erfordert, wobei die mittlere Kolonne, der 
Gegenstromer, aus hydrodynamischen Grunden mit einem groBeren Durchmesser im 
Unterteil und einem kleineren Durchmesser im Oberteil und von daher mit einer 
konstruktionstechnisch aufsvandigen Einschniirung zwischen Unterteil und Oberteil 
versehen sein mufl. 

Es war dem gegenuber Aufgabe der Erfindung, ein verbessertes, insbesondere 
wirtschaftlicheres Verfahren zur Gewinnung von Roh-l,3-Butadien durch 
Extraktivdestillation aus einem C 4 -Schnitt sowie eine hierfur geeignete 
Extraktivdestillationsanlage zur Verfugung zu stellen. 

Die Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren zur Gewinnung von 1 ,3-Roh-Butadien durch 
Extraktivdestillation aus einem C 4 -Schnitt mit einem selektiven Losungsmittel in einer 
Trennwandkolonne, in der eine Trennwand in Kolonnenlangsrichtung unter Ausbildung 
eines ersten Teilbereichs , eines zweiten Teilbereichs und eines unteren gemeinsamen 
Kolonnenbereichs angeordnet ist sowie mit einer vorgeschalteten Extraktivwaschkolonne. 

Durch die Erfindung wird somit ein Verfahren zur Gewinnung von Roh-l,3-Butadien 
durch Extraktivdestillation sowie eine hierfur geeignete Extraktivdestillationsanlage zur 
Verfugung gestellt, wonach lediglich 2 Kolonnen benotigt werden, die dariiber hinaus 
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einen konstanten Durchmesser uber die gesamte Kolonnenhohe und somit keine 
Verjungung aufweisen. 

Der vorliegend als Ausgangsgemisch einzusetzende sogenannte C 4 -Schnitt ist ein Gemisch 
von Kohlenwasserstoffen mit iiberwiegend vier Kohlenstoffatomen pro Molekiil. C 4 - 
Schnitte werden beispielsweise bei der Herstellung von Ethylen und/oder Propylen durch 
thermisches Spalten einer Petroleumfraktion wie verfliissigtes Petroleumgas, Leichtbenzin 
Oder Gasol erhalten. Weiterhin werden C 4 -Schnitte bei der katalytischen Dehydrierung von 
n-Butan und/oder n-Buten erhalten. C 4 -Schnitte enthalten in der Regel Butane, n-Buten, 
Isobuten, 1,3-Butadien, daneben geringe Mengen an C 3 - und C 5 -Kohlenwasserstoffen, 
sowie Butine, insbesondere 1-Butin (Ethylacetylen) und Butenin(Vinylacetylen). Dabei 
betragt der 1 ,3-Butadiengehalt im allgemeinen 10 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 70 
Gew.-%, insbesondere 30 bis 60 Gew.-%, wahrend der Gehalt an Vinylacetylen und 
Ethylacetylen im allgemeinen 5 Gew.-% nicht ubersteigt. 

Ein typischer C 4 -Schnitt weist die folgende Zusammensetzung in Gewichtsprozenten auf: 



Propan 

Propen 

Propadien 

Propin 

n-Butan 

i-Butan 

1 -Buten 

i-Buten 

trans-2-Buten 

cis-2-Buten 

1 ,3-Butadien 

1 ,2-Butadien 

Ethylacetylen 

Vinylacetylen 

C5-KohlenwasserstofFe 



0-0,5 
0-0,5 
0-0,5 
0-0,5 
3-10 
1 -3 
10-20 
10-30 
2-8 
2-6 
30-60 
0,1 - 1 
0,1 -2 
0,1-3 
0-0,5 



Fur die eingangs bereits definierte Extraktivdestillation kommen fur das vorliegende 
Trennproblem, der Gewinnung von 1,3-Butadien aus dem C 4 -Schnitt, als 
Extraktionsmittel, d.h. als selektive Losungsmittel, generell Substanzen oder Gemische in 
Frage, die einen hoheren Siedepunkt als das aufzutrennende Gemisch sowie eine groBere 
Affinitat zu konjugierten Doppelbindungen und Dreifachbindungen als zu einfachen 
Doppelbindungen sowie Einfachbindungen aufweisen, bevorzugt dipolare, besonders 
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bevorzugt dipolar-aprotische Losungsmittel. Aus apparatetechnischen Griinden werden 
wenig oder nicht korrosive Substanzen bevorzugt. 

Geeignete selektive Losungsmittel fur das erfindungsgemafie Verfahren sind zum Beispiel 
5 Butyrolacton, Nitrile wie Acetonitril, Propionitril, Methoxypropioninitril, Ketone wie 
Aceton, Furfurol, N-alkylsubstituierte niedere aliphatische Saureamide, wie 
Dimethylformamid, Diethylformamid, Dimethylacetamid, Diethylacetamid, N- 
Formylmorpholin, N-alkylsubstituierte cyclische Saureamide (Lactame) wie N- 
Alkylpyrrolidone, insbesondere N-Methylpyrrolidon. Im allgemeinen werden N- 
10 alkylsubstituierte niedere aliphatische Saureamide oder N-alkylsubstituierte cyclische 

» ■ 

Saureamide verwendet. Besonders vorteilhaft sind Dimethylformamid und insbesondere 
N-Methylpyrrolidon. 

Es konnen jedoch auch Mischungen dieser Losungsmittel untereinander, zum Beispiel von 
15 N-Methylpyrrolidon mit Acetonitril, Mischungen dieser Losungsmittel mit 
Colosungsmitteln wie Wasser und/oder tert.-Butylether, zum Beispiel Methyl-tert.- 
butylether, Ethyl-tert.-butylether, Propyl-tert.-butylether, n- oder iso-Butyi-tert.-butylether 
eingesetzt werden. 



20 Besonders geeignet ist N-Methylpyrrolidon, vorliegend abgekiirzt als NMP bezeichnet, 
bevorzugt in waBriger Losung, insbesondere mit 7 bis 10 Gew.-% Wasser, besonders 
bevorzugt mit 8,3 Gew.-% Wasser. 

ErfindungsgemaB wird das Verfahren in einer Trennwandkolonne durchgefiihrt, in der eine 
25 Trennwand in Kolonnenlangsrichtung und Ausbildung eines ersten Teilbereichs, eines 
zweiten Teilbereichs und eines unteren gemeinsamen Kolonnenbereichs angeordnet ist und 
die mit einer vorgeschalteten Extraktivwaschkolonne verbunden ist. 

Trennwandkolonnen werden in bekannter Weise fur komplexere Trennaufgaben, in der 
30 Regel fur Gemische von mindestens drei Komponenten, wobei die Einzelkomponenten 
jeweils in reiner Form erhalten werden sollen, eingesetzt. Sie weisen eine Trennwand auf, 
d.h. in der Regel ein in Kolonnenlangsrichtung ausgerichtetes ebenes Blech, das eine 
Quervermischung der Flussigkeits- und Brudenstrome in Teilbereichen der Kolonne 
verhindert. 
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Vorliegend wird eine besonders ausgestaltete Trennwandkolonne eingesetzt, deren 
Trennwand bis am obersten Punkt der Kolonne durchgezogen ist und somit eine 
Vermischung von Flussigkeits- und Brudenstroraen lediglich im unteren gemeinsamen 
Kolonnenbereich gestattet. Der sogenannte erste und zweite Teilbereich sind durch die 
Trennwand voneinander getrennt. 

Die Extraktivwaschkolonne ist eine Gegenstromwaschkolonne und entspricht im 
wesentlichen dem aus dem Stand der Technik bekannten Hauptwascher. Die 
Extraktivwaschkolonne hat jedoch, bei vergleichbarer Kapazitat mit der aus dem Stand der 
Technik bekannten Anlage, eine geringere Bauhohe als der Hauptwascher, da ein Teil der 
Trennaufgabe des Hauptwaschers nunmehr vom oberen Bereich des ersten Teilbereichs der 
Trennwandkolonne iibernommen wird. 

Nach einer bevorzugten Verfahrensfuhrung wird 

der C 4 -Schnitt dem ersten Teilbereich, bevorzugt in dessen mittleren 
Bereich, zugefuhrt, 

der Kopfstrom aus dem ersten Teilbereich der Trennwandkolonne der 
Extraktivwaschkolonne, in deren unteren Bereich, zugefuhrt, 

in der Extraktivwaschkolonne eine Gegenstromextraktion durch 
Beaufschlagung mit einem ersten Teilstrom des selektiven LSsungsmittels 
im oberen Bereich der Extraktivwaschkolonne durchgefuhrt, 

die im selektiven Losungsmittel weniger als 1,3-Butadien ldslichen 
Komponenten des C 4 -Schnittes werden iiber Kopf der 
Extraktivwaschkolonne abgezogen, 

der Sumpfstrom wird aus der Extraktivwaschkolonne in den oberen Bereich 
des ersten Teilbereichs der Trennwandkolonne zuruckgefuhrt, 

der Trennwandkolonne wird im mittleren Bereich des zweiten Teilbereichs 
ein zweiter Teilstrom des selektiven Losungsmittels zugefuhrt, 
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aus dem Sumpf der Trennwandkolonne wird mit den neben 1 ,3-Butadien im 
selektiven Losungsmittel besser als 1,3-Butadien loslichen Komponenten 
des C 4 -Schnittes beladenes selektives Losungsmittel abgezogen und 

5 - das Kopfprodukt wird aus dem zweiten Teilbereich der Trennwandkolonne 

als 1 ,3-Rohbutadien abgezogen. 

Bevorzugt wird somit der aufzutrennende C 4 -Schnitt dem ersten Teilbereich der 
Trennwandkolonne, besonders bevorzugt in dessen mittleren Bereich, zugefiihrt; 
10 der Kopfstrom aus dem ersten Teilbereich der Trennwandkolonne wird der vorgeschalteten 
Extraktivwaschkolonne in deren unteren Bereich zugefuhrt, 

in der Extraktivwaschkolonne eine Gegenstromextraktion durch Beaufschlagung mit einem 
ersten Teilstrom des selektiven Losungsmittels im oberen Bereich der 
Extraktivwaschkolonne durchgefuhrt, 
15 die im selektiven Losungsmittel weniger als 1,3-Butadien-loslichen Komponenten des C 4 - 
Schnittes uber Kopf der Extraktivwaschkolonne abgezogen, besonders bevorzugt in einem 
Kondensator am Kopf der Extraktivwaschkolonne kondensiert und teilweise als Rucklauf 
erneut auf die Extraktivwaschkolonne aufgegeben, im ubrigen als ein uberwiegend Butane 
und Butene enthaltendes Nebenprodukt abgezogen. 

20 

Durch die Ruckftihrung des Sumpfstroms der Extraktivwaschkolonne, d.h. einem Strom, 
der neben dem selektiven Losungsmittel 1,3-Butadien sowie die besser als 1,3-Butadien im 
selektiven Losungsmittel loslichen Komponenten des C 4 -Schnitts enthalt, in den oberen 
Bereich des ersten Teilbereichs der Trennwandkolonne kann durch den Stoffaustausch 
25 zwischen diesem Strom und dem dampffbrmig aufgegebenen C 4 -Schnitt im oberen Bereich 
des ersten Teilbereichs der Trennwandkolonne eine Gegenstromextraktion unter 
Ausschleusung der im selektiven Losungsmitttel weniger als das 1 ,3-Butadienldslichen 
Komponenten am Kopf des ersten Teilbereichs der Trennwandkolonne erfolgen. 

30 Am unteren Ende der Trennwand fallt ein dampfformiger Strom an, der neben 1,3- 
Butadien die im selektiven Losungsmittel besser als 1,3-Butadien-loslichen Komponenten 
des C 4 -Schnitts, insbesondere C 4 -Acetylene, enthalt. Diese werden aus dem aufsteigenden 
dampffbrmigen Strom im Gegenstrom mit einem zweiten Teilstrom des selektiven 
Losungsmittels, das im mittleren Bereich des zweiten Teilbereichs der Trennwandkolonne 

35 aufgegeben wird, ausgewaschen. Das dampfformige Kopfprodukt aus dem zweiten 
Teilbereich der Trennwandkolonne wird abgezogen, wobei es bevorzugt in einem 
Kondensator am Kolonnenkopf kondensiert, ein Teilstrom des kondensierten Kopfstromes 
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zuriick auf den Teilbereich B der Trennwandkoionne als Riicklauf gegeben und der 
kondensierte Kopfstrom wird im ubrigen als Roh-l,3-Butadien abgezogen wird. 

Der untere gemeinsame Kolonnenbereich der Trennwandkoionne entspricht 
verfahrenstechnisch dem Unterteil des Gegenstromers der aus dem Stand der Technik 
bekannten Extraktivdestillationsanlage. Darin erfolgt, analog dem entsprechenden 
Apparateteil aus dem bekannten Verfahren, eine Vorausgasung der im selektiven 
Losungsmittel gelosten Kohlenwasserstoffe, deren Rtickfuhrung in den der Verlangerung 
des Hauptwaschers entsprechenden ersten Teilbereichs der Trennwandkoionne und das 
Abziehen des teilbeladenen Losungsmittels aus dem Kolonnensumpf zwecks vollstandiger 
Entgasung zur Ausgaserkolonne. 

In einer bevorzugten Verfahrensvariante wird der Briidenstrom am unteren Ende der 
Trennwand der Trennwandkoionne durch geeignete Maflnahmen dergestalt aufgetrennt, 
daB der Teilstrom, der in den ersten Teilbereich der Trennwandkoionne geleitet wird, 
groBer ist als der Teilstrom, der in den zweiten Teilbereich der Trennwandkoionne geleitet 
wird. Durch die Regelung der Aufteilung des Brudenstroms am unteren Ende der 
Trennwand kann in einfacher und zuverlassiger Weise die geforderte Produktspezifikation 
des am Kopf des zweiten Teilbereichs der Trennwandkoionne abgezogenen Roh-1,3- 
Butadien-Stroms gewahrleistet werden. 

Besonders bevorzugt kann eine derartige ungleiche Auftrennung des Brudenstroms am 
unteren Ende der Trennwand dadurch erreicht werden, daB die Trennwand auBermittig 
angeordnet wird, und zwar der Gestalt, daB der zweite Teilbereich kleiner ist gegeniiber 
dem ersten Teilbereich der Trennwandkoionne. 

Besonders bevorzugt wird die Trennwand auBermittig der Gestalt angeordnet, dafi das 
Querschnittsverhaltnis des ersten Teilbereichs zum zweiten Teilbereich im Bereich von 8:1 
bis 1,5:1, insbesondere bei 2,3:1 liegt. 

Alternativ oder zusatzlich zur auBermittigen Anordnung der Trennwand kann der 
Briidenstrom am unteren Ende der Trennwand durch weitere MaBnahmen, beispielsweise 
Klappen oder Leitbleche im gewunschten Verhaltnis auf die beiden Teilbereiche der 
Trennwandkoionne aufgeteilt werden. 



WO 02/062733 



PCT/EP02/01219 



-9- 

Eine weitere zusatzliche oder alternative Maflnahme zur Aufteilung des Briidenstroms am 
unteren Ende der Trennwand besteht in der Einstellung der Warmeabfiihrungslei stung des 
Kondensators am Kopf des zweiten Teilbereichs der Trennwandkolonne. 

5 Eine bevorzugte Verfahrensvariante ist dadurch gekennzeichnet, daB die Dnicke am 
oberen Ende der beiden Teilbereiche der Trennwandkolonne jeweils getrennt regelbar sind. 
Dadurch kann die erforderliche Produktspezifikation des Roh-l 5 3-Butadiens sichergestellt 
werden. 

10 Die Kopfdriicke der beiden Teilbereiche der Trennwandkolonne konnen bevorzugt jeweils 
uber eine Split-Range-Regelung eingestellt werden. Der Begriff Split-Range-Regelung 
bezeichnet in bekannter Weise eine Anordnung, wonach der Druckreglerausgang 
gleichzeitig mit der Inertgas- und der Entluftungsleitung verbunden ist. Der 
Ventilstellbereich des Druckreglers ist so geteilt, daB jeweils nur ein Ventil betatigt wird, 

15 d.h. entweder es stromt Inertgas zu oder es wird entliiftet. Dadurch konnen die 
Inertgasmenge wie auch die mit dem Abluftstrom verbundenen Produktverluste minimiert 
werden. 

Zusatzlich oder alternativ zur Split-Range-Regelung ist es moglich, die Kopfdriicke in den 
20 beiden Teilbereichen der Trennwandkolonne jeweils uber die Warmeabfuhrleistung der 
Kondensatoren am Kopf des zweiten Teilbereichs der Trennwandkolonne bzw. am Kopf 
der Extraktivwaschkolonne zu regeln. 

In einer bevorzugten Verfahrensvariante wird der Kopfdruck im zweiten Teilbereich der 
25 Trennwandkolonne groBer als im ersten Bereich der Trennwandkolonne eingestellt, 
insbesondere urn 1 - 100 mbar, besonders bevorzugt um 1-30 mbar. Durch diese 
MaBnahme ist es moglich, auf eine fest eingeschweiBt oder aufwandig abgedichtete 
Trennwand zu verzichten und eine kostengiinstigere lose Trennwand einzusetzen. Durch 
das vom zweiten zum ersten Teilbereich der Trennwandkolonne hin gerichtete 
30 Druckgefalle konnen flussige oder gasformige Leckargestrome nur in dieser Richtung 
auftreten, und sind somit unkritisch fur die Reinheit des am Kopf des zweiten Teilbereichs 
abgezogenen Wertprodukts Roh- 1 ,3-Butadien. 

Bevorzugt wird der Kopfdruck des zweiten Teilbereichs der Trennwandkolonne auf einen 
35 Wert im Bereich von 3-7 bar absolut, insbesondere von 4-6 bar absolut eingestellt. 
Dadurch ist es moglich, mit Wasser als Kuhlmittel am Kopf der Trennwandkolonne zu 
kondensieren, aufwandigere Kuhlmittel sind nicht erforderlich. 
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Gegenstand der Erfindung ist auch eine Anlage zur Durchfiihrung des Verfahrens zur 
Gewinnung von Roh-l,3-Butadien durch Extraktivdestillation aus einem C 4 -Schnitt mit 
einem selektiven Losungsmittel mit einer Trennwandkolonne, in der eine Trennwand unter 
Ausbildung eines ersten Teilbereichs, eines zweiten Teilbereichs sowie eines unteren 
gemeinsamen Kolonnenbereichs in Kolonnenlangsrichtung angeordnet ist sowie mit einer 
vorgeschalteten Extraktiwvaschkolonne. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform enthalt die Trennwandkolonne als trennwirksame 
Einbauten in samtlichen Kolonnenbereichen, bis auf den oberhalb der Zufiihrung des 
zweiten Losungsmittelteilstroms im zweiten Teilbereich, der mit Boden bestuckt ist, 
Fullkorper oder geordnete Packungen. Alternativ oder zusatzlich enthalt die vorgeschaltete 
Extraktivwaschkolonne bevorzugt oberhalb der Zufiihrung des ersten 
Losungsmittelteilstroms als trennwirksame Einbauten Boden und unterhalb der Zufiihrung 
des ersten Losungsmittelteilstroms Fullkorper oder geordnete Packungen. 

Der obere Bereich des zweiten Teilbereichs der Trennwandkolonne, oberhalb der 
Zufiihrung des zweiten Losungsmittelteilstroms muB, wegen der niedrigen 
Fliissigkeitsbelastung, mit Boden bestuckt sein. Dasselbe gilt fiir den oberen Teilbereich 
der Extraktivwaschkolonne, oberhalb der Zufiihrung des ersten Losungsmittelteilstroms. 

Im ubrigen sind sowohl in der Trennwandkolonne als auch in der Extraktivwaschkolonne 
als bevorzugte trennwirksame Einrichtungen Fullkorper oder geordnete Packungen 
angeordnet. 

Aufgrund des hoheren Anteils an Komponenten mit verstarkter Polymerisationsneigung 
und damit erhohter Verschmutzungsgefahr fiir die Apparate in den jeweils unteren 
Bereichen der beiden Teilbereiche der Trennwandkolonne werden dort bevorzugt grobere 
Fullkorper oder geordnete Packungen gegenuber den jeweils oberen Bereichen der 
Teilbereiche der Trennwandkolonne eingesetzt. 

Besonders bevorzugt ist eine Anlage mit einer Trennwandkolonne, die im ersten 
Teilbereich unterhalb der Zufiihrung des C 4 -Schnittes mit einem Fullkorperbett mit 23 
theoretischen Stufen und oberhalb der Zufiihrung des C 4 -Schnittes mit einem 
Fullkorperbett mit 1 2 theoretischen Stufen, im zweiten Teilbereich oberhalb der Zufiihrung 
des zweiten Losungsmittelteilstroms mit 6 praktischen Boden und unterhalb der Zufiihrung 
des zweiten Losungsmittelteilstroms mit einem Fullkorperbett mit 30 theoretischen Stufen 
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und im unteren gemeinsamen Kolonnenbereich mit einem Fiillkorperbett mit 7 
theoretischen Stufen und/oder dafl die Extraktivwaschkolonne oberhalb der Zufiihrung des 
zweiten Losungsmittelteilstroms in deren oberen Bereich mit den 6 praktischen Boden und 
einem darunter angeordneten Fiillkorperbett mit 1 5 theoretischen Stufen ausgestattet ist. 

5 

Durch die Erfmdung wird somit eine Anlage zur Gewinnung von Roh-l,3-Butadien durch 
Extraktivdestillation aus einem C 4 -Schnitt zur Verfugung gestellt, fur die gegenuber 
bekannten Anlagen lediglich zwei gegenuber bislang drei Kolonnen erforderlich sind, 
wobei diese zwei Kolonnen dartiber hinaus mit konstantem Durchmesser uber die gesamte 
10 Kolonnenhohe ausgebildet sind. Dadurch sind bei gleicher Kapazitat gegenuber einer 
Anlage aus dem Stand der Technik die Investitionskosten urn 10 % niedriger. 

Die Erfmdung wird im folgenden anhand einer Zeichnung erlautert: 

15 

Figur 1 zeigt das Schema einer Anlage nach der Erfmdung mit der schematischen 

Darstellung der Anordnung der Trennwand in der Trennwandkolonne in 
Figur la 

20 Figur 2 das Schema eine Anlage nach dem Stand der Technik. 

Figur 1 zeigt schematisch eine Anlage nach der Erfmdung. In einer Trennwandkolonne TK 
mit einer in Kolonnenlangsrichtung angeordneten Trennwand T, die die 
Trennwandkolonne in einen ersten Teilbereich A, einen zweiten Teilbereich B und einen 

25 unteren gemeinsamen Kolonnenbereich C aufteilt, wird in den ersten Teilbereich A ein C 4 - 
Schnitt 1 zugefuhrt. Der Kopfstrom 2 auf dem Teilbereich A wird in den unteren Bereich 
der vorgeschalteten Extraktivwaschkolonne K geleitet. Die Extraktivwaschkolonne K wird 
mit einem ersten Losungsmittelteilstrom 3, in deren oberen Bereich, beaufschlagt, es findet 
eine Gegenstromextraktion statt, wobei ein Sumpfstrom 7 anfallt, der zuriick in den oberen 

30 Bereich des Teilbereichs A der Trennwandkolonne TK gefuhrt wird und ein Kopfstrom 4, 
der in einem Kondensator W2 am Kopf der Extraktivwaschkolonne K kondensiert wird, 
wobei ein Teilstrom des Kondensats als Strom 5 erneut auf die Extraktivwaschkolonne K 
aufgegeben und im ubrigen als Strom 6 abgezogen wird. 

35 Die Trennwandkolonne TK wird in deren zweiten Teilbereich B mit einem zweiten 
Losungsmittelteilstrom 13 beaufschlagt. Aus dem Sumpf der Trennwandkolonne wird ein 
im unteren gemeinsamen Kolonnenbereich C teilentgaster Strom 17 abgezogen und aus 
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dem zweiten Teilbereich B ein Kopfstrom 14, der im Kondensator Wl kondensiert wird, 
wobei ein Teil strom 15 als Rucklauf auf den zweiten Teilbereich B der Trennwandkolonne 
gegeben und im ubrigen als Roh-l,3-Butadien (Strom 16) abgezogen wird. 

5 Zur Verdeutlichung der Anordnung der Trennwand T in der Trennwandkolonne TK und 
der hierdurch gebildeten Teilbereiche in der Trennwandkolonne TK dient die schematische 
Darstellung in Figur la: Die Trennwand T, die in Langsrichtung der Trennwandkolonne 
TK angeordnet ist, teilt diese in einen ersten Teilbereich A, einen zweiten Teilbereich B 
und einen unteren gemeinsamen Kolonnenbereich C. 

0 

Demgegentiber zeigt Figur 2 das Schema einer Anlage nach dem Stand der Technik. Dabei 
tragen gleiche Strome wie in Figur 1 jeweils die gleichen Bezugsziffern. Die drei, die 
Extraktivdestillationsanlage bildenden Kolonnen wurden mit den Bezugszeichen I bis III 
bezeichnet 
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Patentanspruche 



1. Verfahren zur Gewinnung von Roh- 1,3-Butadien durch Extraktivdestillation aus 
einem C 4 -Schnitt mit einem selektiven Losungsmittel, dadurch gekennzeichnet, daB 

5 das Verfahren in einer Trennwandkolonne (TK), in der eine Trennwand (T) in 

Kolonnenlangsrichtung unter Ausbildung eines ersten Teilbereichs (A), eines 
zweiten Teilbereichs (B) und eines unteren gemeinsamen Kolonnenbereichs (C) 
angeordnet und der eine Extraktivwaschkolonne (K) vorgeschaltet ist, durchgefuhrt 
wird. 

10 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 

der Ci-Schnitt (1) dem ersten Teilbereich (A), bevorzugt in dessen mittleren 
Bereich, zugefuhrt wird, 

15 

der Kopfstrom (2) aus dem ersten Teilbereich (A) der Trennwandkolonne 
(TK) der Extraktivwaschkolonne (K), in deren unteren Bereich, zugefuhrt 
wird, 



20 - in der Extraktivwaschkolonne (K) eine Gegenstromextraktion durch 

Beaufschlagung mit einem ersten Teilstrom des selektiven Losungsmittels 
im oberen Bereich der Extraktivwaschkolonne (K) durchgefuhrt wird, 

die im selektiven Losungsmittel weniger als 1,3-Butadien loslichen 
25 Komponenten des C4-Schnittes iiber Kopf der Extraktivwaschkolonne (K) 

abgezogen (4) werden, 



der Sumpfstrom (5) aus der Extraktivwaschkolonne (K) in den oberen 
Bereich des ersten Teilbereichs (A) der Trennwandkolonne (TK) 
30 zuriickgefuhrt wird, 

der Trennwandkolonne (TK) im mittleren Bereich des zweiten Teilbereichs 
(B) ein zweiter Teilstrom (13) des selektiven Losungsmittels zugefuhrt 
wird, 

35 

aus dem Sumpf der Trennwandkolonne (TK) mit den neben 1,3-Butadien im 
selektiven Losungsmittel besser als 1,3-Butadien loslichen Komponenten 
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des C 4 -Schnittes beladenes selektives Losungsmittel (17) abgezogen wird 
und 

das Kopfjprodukt (14) aus dem zweiten Teilbereich (B) der 
Trennwandkolonne (TK) als Roh-1 ,3-Butadien abgezogen wird. 

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB 

- die im selektiven Losungsmittel weniger als 1,3-Butadien loslichen Komponenten 
des C 4 -Schnittes uber Kopf der Extraktivwaschkolonne (K) abgezogen (4), in 
einem Kondensator (W2) kondensiert, ein Teilstrom des Kondensats (5) als 
Rucklauf erneut auf die Extraktivwaschkolonne (K) aufgegeben und das Kondensat 
im iibrigen (6) abgefiihrt wird und/oder daB 

- das Kopfprodukt (14) aus dem zweiten Teilbereich (B) der Trennwandkolonne 
(TK) abgezogen, in einem Kondensator (Wl) am Kopf der Trennwandkolonne 
(TK) kondensiert, ein Teilstrom des kondensierten Kopfstroms zuruck auf den 
Teilbereich (B) der Trennwandkolonne (TK) gegeben und der kondensierte 
Kopfstrom im iibrigen (16) als Roh- 1,3-Butadien abgezogen wird. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Brudenstrom am unteren Ende der Trennwand (T) der Trennwandkolonne (TK) 
durch geeignete MaBnahmen dergestalt aufgetrennt wird, daB der Teilstrom, der in 
den ersten Teilbereich (A) der Trennwandkolonne (TK) geleitet wird, grofier ist als 
der Teilstrom, der in den zweiten Teilbereich (B) der Trennwandkolonne (TK) 
geleitet wird. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB es in 
einer Trennwandkolonne (TK) mit auBermittig angeordneter Trennwand (T) 
durchgefuhrt wird. 

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB durch die auBermittige 
Anordnung der Trennwand (T) das Querschnittsverhaltnis des ersten Teilbereichs 
(A) zum zweiten Teilbereich (B) im Bereich von 8:1 bis 1,5:1, insbesondere bei 2,3 
: 1 liegt. 
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7. Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Aufteilung des Briidenstroms am unteren Ende der Trennwand (T) uber die 
Einstellung der Warmeabfiihrungsleistung des Kondensators (Wl) am Kopf des 
zweiten Teilbereichs (B) der Trennwandkolonne (TK) erfolgt. 

5 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Driicke am oberen Ende der Teilbereiche (A) und (B) jeweils getrennt regelbar 
sind. 

10 9, Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Kopfdriicke der 

beiden Teilbereiche (A) und (B) der Trennwandkolonne (TK) jeweils uber eine 
Split-range-Regelung eingestellt werden. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die 
1 5 Kopfdriicke in den beiden Teilbereichen (A) und (B) der Trennwandkolonne (TK) 

jeweils uber die Warmeabfuhrleistung der Kondensatoren (Wl) und (W2) geregelt 
werden. 

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB der 
20 Kopfdruck im Teilbereich (B) der Trennwandkolonne (TK) groBer ist als der 

Kopfdruck im Teilbereich (A) der Trennwandkolonne (TK), insbesondere urn 1 bis 
100 mbar, besonders bevorzugt um 1 bis 30 mbar. 

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB der 
25 Kopfdruck des Teilbereichs (B) der Trennwandkolonne (TK) auf einen Wert im 

Bereich von 3 bis 7 bar absolut, insbesondere von 4 bis 6 bar absolut, eingestellt 
wird. 

13. Anlage zur Durchfuhrung des Verfahrens nach einem der Anspriiche 1 bis 12, mit 
30 einer Trennwandkolonne (TK), in der Trennwand (T) unter Ausbildung eines ersten 

Teilbereichs (A), eines zweiten Teilbereichs (B) sowie eines unteren gemeinsamen 
Kolonnenbereichs (C) in Kolonnenlangsrichtung angeordnet ist, sowie mit einer 
vorgeschalteten Extraktivwaschkolonne (K). 

35 14. Anlage nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB die Trennwandkolonne 

(TK) als trennwirksame Einbauten in samtlichen Kolonnenbereichen, bis auf den 
Bereich oberhalb der Zufuhrung des zweiten Losungsmittelteilstroms (13) im 



^JSDOCID:<WO 02062733A1 I > 



02/062733 



PCT/EP02/01219 



-16- 

zweiten Teilbereich (B), der mit Boden bestuckt ist, Fullkorper oder geordnete 
Packungen enthalt und/oder daB die vorgeschaltete Extraktivwaschkolonne (K) 
oberhalb der Zufuhrung des ersten Losungsmittelteilstroms (3) als trennwirksame 
Einbauten Boden und unterhalb der Zufuhrung des ersten Losungsmittelteilstroms 
(3) Fullkorper oder geordnete Packungen enthalt. 

Anlage nach Anspruch 13 oder 14, dadurch gekennzeichnet, daB im unteren 
gemeinsamen Kolonnenbereich (C) sowie in den unteren Bereichen der 
Teilbereiche (A) und (B) der Trennwandkolonne (TK) grobere Fullkorper oder 
geordnete Packungen eingesetzt werden gegemiber den oberen Bereichen der 
Teilbereiche (A) und (B) der Trennwandkolonne (TK). 

Anlage nach einem der Anspriiche 13 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Trennwandkolonne (TK) im ersten Teilbereich (A) unterhalb der Zuflihrung des C4- 
Schnittes mit einem Fullkorperbett mit 23 theoretischen Stufen und oberhalb der 
Zufuhrung des C 4 -Schnittes mit einem Fullkorperbett mit 12 theoretischen Stufen, 
im zweiten Teilbereich (B) oberhalb der Zufuhrung des zweiten 
Losungsmittelteilstroms (13) mit 6 praktischen Boden und unterhalb der Zufuhrung 
des zweiten Losungsmittelteilstroms (13) mit einem Fullkorperbett mit 30 
theoretischen Stufen und im unteren gemeinsamen Kolonnenbereich (C) mit einem 
Fullkorperbett mit 7 theoretischen Stufen und/oder 

daB die Extraktivwaschkolonne (K) oberhalb der Zufuhrung des ersten 
Losungsmittelteilstroms (3) in deren oberen Bereich mit den 6 praktischen Boden 
und einem darunter angeordneten Fullkorperbett mit 15 theoretischen Stufen 
ausgestattet ist. 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



^ Mlonales Aktenzeichen 

PCT/EP 02/01219 



A. KLASSIFIZIEHUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANOES 

IPK 7 C07C1 1/167 C07C7/08 B01D3/40 



Nach der Internationaten Patentklassifikation (IPK) Oder nach der nationalen Klasstfikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestprutsloft (Klasslfikationssystem und Klassifikalionssymbole ) 

IPK 7 C07C B01D 



Recherchierte aber nicht 2um Mindestprufstofl gehdrende Veroffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der inlemalionalen Recherche konsultierte elektronische Dalenbank (Name der Datenbank und evil, verwendete Suchbegriffe) 

EPO-Internal 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie' 



Bezeichnung der Veroffentlichung, soweil erforderiich unler Angabe der in Betrachl kommenden Teile 



Betr. Anspnjch Nr. 



A,P 



DE 27 24 365 A (BASF AG) 

30. November 1978 (1978-11-30) 

in der Anmeldung erwahnt 

DE 100 22 465 A (BASF AG) 

15. November 2001 (2001-11-15) 



□ 



Wettere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
enlnehmen 



Siehe Anhang Paientfamilie 



° Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 

"A* Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nichl als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E' alteres Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem inlemalionalen 
Anmeldedatum verdffentlicht worden ist 

*L a Verdffentlichung, die geeignet ist. einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, Oder durch die das Verdffentlichungsdatum einer 
anderen im Recti erchenbericht genannten Veroffentlichung belegl werden 
soli Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

•O" Veroffentlichung, die slch auf eine mundliche Offenbarung. 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder an dens MaBnahmen bezieht 
"P* Veroffentlichung. die vor dem internationaten Anmeldedalum. aber nach 

dem beanspruchten Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist 



'T Spatere Verdffentlichung, die nach dem internationaten Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mil der 
Anmeldung nichl kollidiert, sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

*X" Verdffentlichung von besonderer Bedeutung: die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Verdffentlichung nichl ats neu oder auf 
erfindertscher Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

'V Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfindenscher Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden. wenn die Verdffentlichung mrt einer oder men re re n anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 

'&* Verdffentlichung, die Miiglied derselben Patentfamilie ist 
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